

























も比較的容易であるため、様々な系で採用されている O 4) こうした研究の一端として、アセ
チレンにより架橋されたポルフィリンは、効果的な電子共役のため様々な興味深い性質を示
すことが明らかにされている O 5) ポルブイリン環同志を直に結合することも考えられるが、
電子共役に効果的な共平面構造にポルフィリン環を強制するためには、ポノレブイリンを二つ
以上の結合により繋ぎ、いわゆる縮環ポルフィリンとする必要があるが、これまで報告例は




































































































ブイリン 2量体 7が生成するのを発見した (Scheme1)0 7a) ポノレフィリンがニトロ化される機
構として、まず亜鉛ポノレブイリンが Ag+によってー電子酸化されて亜鉛ポノレブイリンカチオン
ラジカルが生成し、これが亜硝酸イオン NOz幽によって求核攻撃される経路が考えられる o 7 
の生成も同様に亜鉛ポノレブイリンカチオンラジカノレと中性の亜鉛ポノレフィリンの反応による
と考えられる。実際、求核性のないカウンターアニオンを有する AgCI04や AgPF6を用いて車
鉛ホ。ルフィリン 5を酸化したところ、 7や対応する 3量体、 4量体などのメゾーメゾ直接結合


























いくつかのポルフィリンに亘って 広が Scheme2 
T.r 
8 ト128mer) 




3)0 8) さらに 9aを用いて同様の反応を繰り返すことによって非常に巨大でエレガントな骨格
をもっ風車型ポルフィリン多量体 10('"'-'48量体)を合成した。 8b)
9a: M = Ni

















ノレブイリン多量体 12を与えるが、 Ni(II)および Pd(II)錯体を電解酸化するとメゾ-s結合ポ
ルブイリン二量体 13を与えることがわかった (Scheme4， paths a and b)o 9) これら金属ポル
フィリンの反応性の違いは、酸化によって生成するカチオンラジカルの性質の違いに起因す
ると考えられる O 即ち、 Zn(II)および Mg(II)ポノレブイリンの酸化により生じるカチオンラジカ
ルはメゾ位に大きなスピン密度を持つ AzuHOMO軌道から電子がとれた電子構造を持ち、一




きる O 9，10) 
(a) 
AgPF6 






















M = Cu， Ni
BAHA:伊幽BrCsH4hNSbCI6 
ιox : electrochemical oxidation 
Arぉ 3，5-dトterιbutylphenyl
R = H or3，5-dトtertゐutylphenyl
更に、 AgPF6と比較してより強い酸化剤であるトリス (4-ブロモブェニル)アミニウムヘキサ
クロロアンチモネート(BAHA)を用いて A1uHOMOを持つ Cu(II)，Ni(II)および Pd(II)ポルブ
イリン 11あるいはメゾ-s結合ポルブイリン2量体 13を酸化するとメゾ…P縮環ポルフィリン
2量体 14が得られることも発見した (Scheme4， path c)o 11)さらに Cu(II)および Ni(II)メゾー
メゾ結合ポルフィリン2量体 12を酸化するとメゾーメゾs-s.縮環ポルブイリン 2量体 15を経





ルが近赤外領域にまで及ぶことが明らかとなった(入rnax= 756 nm for Ni(II) 14，ア35nm for 
Ni(II) 15， and 933 nm for Ni(II) 16)。
4. 完全縮環ポノレブイリン多量体
完全縮環ホ。ルブイリン 2量体の合成を発展すべく、メゾーメゾ結合ポノレブイリン多量体 8 の
完全縮環化(共平面化)について検討した。 BAHAを用いた酸化縮環反応では生成物が更に
塩素化され、分離が困難になるために、多量体への反応に適用することは昭難である O そこ
で我々は Sc(OTfhの存在下 DDQによるメゾーメゾ結合ポルフィリン多量体 17の酸化反応を新


















により「単分子金属j としての性質の発見が期待される O 事実、銅の表面に完全縮環ポルフ
ィリン 6量体を吸着すると、わずか O.05eVの電位で金属から電子を受け取ることが分かつて
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36. メゾーメゾ結合ポルフィリンから分子ワイヤーへ大須賀篤弘 第 3回分子エレクトロニク
ス研究会、松山、 2000年 11月
37. 縮環ポルフィリン多量体の合成と物性 津田明彦・大須賀篤弘 第 3回分子エレクトロニク
ス研究会、松山、 2000年 11月
38. メゾーメゾ結合ポルフィリン多量体の合成とフォトニックワイヤーとしての評価 荒谷直
樹・大須費篤弘 第3自分子エレクトロニクス研究会、松山、 2000年ル 11丹
39. Photochemistry of meso凶mesoCoupled Porphyrin Arrays， A. Osuka， lnvited lecture，官官 2000
International Chemical Congress of Pacific Basin Societies， Honolulu， USA， December 2000. 
40. Chemistry of meso-meso Coupled Porphyrins， A. Osuka， lnvited lecture， Photochemical 
Functional Materials， Taipei， December 2000. 
41. Molecular Assembling of Multiporphyr加 utilizingintermolecular interactions， H. Shinmori， 
A.Osuka，官le2000 lnternational Chemical Congress of Pacific Basin Societies， Honolulu， 
December 2000. 




44. 二重反転型ポルフィリンの合成と物性 古田弘幸・前田大光・大須賀篤弘 日本化学会第79
春季年会、神戸、 2001年3月
45. ポルフィリン環状六量体の合成と物性 高瀬雅祥・新森英之・大須賀篤弘 日本化学会第79
春季年会、神戸、 2001年3月











53. N-混乱ポルフィリンの金属配位様式 古田弘幸・養父克行・前回大光・大須賀篤弘 日本
化学会第79春季年会、神戸、 2001年3月
54. 二重反転型ポルフィリンの合成と物性 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 日本
化学会第79春季年会、神戸、 2001年3月
5. Directly Linked and Fused Oligoporphyrin Arrays from Oxidation of Metalloporphyrins， A. 
Osuka， Invited lecture， 1st International Symposium on Macro-and Supramolecular 
Architectures and Materials: biologoal and Synthetic Systems， Kwangju， Korea， Apri12001. 
56. Chemistry of meso-meso Linked Porphyrin Arrays， A. Osuka， lnvited Lecture， Yonsei 
University， Seoul， Korea， Apri12001. 
57. Che町出仕Yof meso四mesoLinked Porphyrin Arrays， A. Osuka， Invited Lecture， Seoul National 
University， Seoul， Korea， Apri12001. 
58. Structural， Optical and Electronic Properties of Directly Fused Porphyrin Dimers， A. Tsuda， 
H. Furuta， and A. Osuka， 1st lntemational Symposium on Macro-and Supramolecular 
Architectures and Materials (MAM-01): Biological and Synthetic Systems， Kwangju， South 
Korea， April2001. 
59. 新しいポルフィリン関連色素の開発 大須賀篤弘 近畿化学協会機能性色素部会、大阪、
2001年 5月
60. メゾーメゾ結合ポルブイリンから分子ワイヤーへ 大須賀篤弘 浜松ホトニクス研究会、浜
松、 2001年7丹
61. メゾーメゾ結合ポルフィリンの化学 大須賀篤弘 錯体化学若手の会、京都大学工学部、
2001年7月
62. Molecular Assembly of Doubly N-Confused Porphyrin， H. Furuta， H. Maeda， A. Osuka， The 
26出 ISMCSatellite-Symposium， Dreaming Supramolecular Chemistry for New Millennium， 
Hiroshima， July 2001. 
63. Chemistry of meso-meso Coupled Porphyrin Arrays， A. Osuka， Plenary Lecture， 26血
Intemational Symposium on Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， July 2001. 
64. Molecular Architectures Utilizing Crown Ether Appended Porphyrins and N-Confused 
Porphyrin， H. Shinmori， H. Furuta， and A. Osuka， 26仕1International Symposium on 
Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， July 2001. 
65. Doubly N田ConfusedPorphyrin， Corrorin， and Indolophyrin， H. Furuta， H. Maeda， A. Osuka， 
26出InternationalSymposium on Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， July 2001. 
6. Completely fused oligoporphyrins from oxidation of meso-meso linked oligoporphyrins， A. 
Tsuda and A. Osuka， 26th Intemational Symposium on Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， 
July 2001. 
67. Control of Optical Propeties of meso-meso 1加kedDiporphyrins by Introducing Strap of 
Variable Length， N. Yoshida and A. Osuka， 26出IntemationalSymposium on Macr 
74. Meso-aryl expanded porphyrins， J.Shin， H. Furuta， and A. Osuka， 26th International 
Symposium on Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， July 2001. 
75. Synthesis and properties of fused oligoporphyrins， A. Tsuda， H. Furuta， and A. Osuka， 26出
Intemational Symposium，on Macrocyclic Chemistr予Fukuoka，July 2001. 
ア6. Unusual metal complexes of N司confusedporphyrin， A. Srinivasan， H. Furuta， and A. Osuka， 
26th International Symposium on Macrocyclic Chemistr予Fukuoka，July 2001. 
ア Benzene-centeredPorphyrin Hexamers and官官irMolecular Recognition Abilities as chiral 
amplifiers， M. Takase， A. Osuka， PHOTOCHIROGENESIS 2001， Osaka， September 2001. 





篤弘.Dae Hong Jeoung • Dongho Kim 光化学討論会、金沢、 2001年9丹
81. N-混乱ポルフィリン金属錯体を用いた酵素反応モデル 古田弘幸・若塚智也・大須賀篤弘〆第
16回生体機能関連化学シンポジウム、千葉、 2001年9月
82. 拡張ポルフィリンの化学 大須賀篤弘 招待講演、錯体化学討論会特別セッション、松江、
2001年9月
83. 拡張ポルフィリンのモノ及びビス金属錯体 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 第
51回錯体化学討論会、松江、 2001年9月
84. ヘキサフィリン亜鉛錯体の合成と物性 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 第51
回錯体化学討論会、松江、 2001年9月
85. N聞混乱ポルフィリンの 10族金属錯体 古田弘幸・養父克行・大須賀篤弘 第 51回錯体化
学討論会、松江、 2001年9月
86. ダブルデッカー型 N-混乱ポルフィリン金属錯体の合成と反応性 古田弘幸・養父克行・大
須賀篤弘第51回錯体化学討論会、松江、 2001年9月
87. N-混乱ポルフィリン金属錯体の合成と反応性 古田弘幸・石塚智也・A1agarSrinivasan . 
養父克行・大須賀篤弘 第 51回錯体化学討論会、松江、 2001年9月
8. 縮環ポルフィリンから分子ワイヤーへ 大須賀篤弘 招待講演、日本化学会第80秋季年会、
2001年9月
89. クラウンエーテル修飾ポルフィリン類の集積化挙動 新森英之・大須賀篤弘 第 16回生体
機能関連化学シンポジウム、千葉、 2001年9月
90. 機能性材料としての巨大ポルフィリンアレイ 大須賀篤弘・荒谷直樹・津田明彦 第 45回
日本学術会議材料研究連合講演会、東京、 2001年9月
91. Chiral Meso-meso L泊kedDiporphyrins and Control of官官irOptical Properties by 
Changing Dihedral Angle， N. Yoshida and A. Osuka， 8th International Conference on 
Circular Dichroism， Sendai， September 2001. 
92. Synthesis of Novel Porphyrin Analog from N-Confused Corrole Isomer， H. Furuta， H. Maeda， 
A. Osuka， 2nd Bi-International Japan-Israel Symposium on the Design of Functional 
Supramolecular Materials and their Applications， Osaka， October 2001. 
93. Multi“Nuclear Zinc Complexes of N-Confused Porphyrin， H. Furuta， T.Ishizuka， A. Osuka， 
2nd Bi幅nationalJapan-'Israel Symposium on官官 Designof Functional Supramolecular 
Materials and Their Applications， Osaka， Japan， October 2001. 
94. N時Confusedmeso輪arylhexaphyr 
9. メゾーメゾ結合ポルフィリンから分子ワイヤーへ 津田明彦・荒谷直樹・大須賀篤弘 第22
回フラーレン総合シンポジウム特別講演、岡崎、 2002年 1月
100. From Meso引 lesoCoupled porphyrin Arreys to Molecular Wire， A. Osuka， The 5th Sanken 
Intemational Symposium "Frontier Material Science towards Energy Conversion and Eco 
Design" Osaka， Japan， March 2002. 
101. ペリレン二量体におけるコヒーレント励起エネルギー移動-蛍光異方性における量子ビート





103. N一混乱フロリンの合成及び構造 古田弘幸・仲原健介・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季
年会、東京、 2002年3月
104. N-混乱ポルフイリンの安定性および反応性 吉田弘幸・前回大光・大須賀篤弘 日本化学
会第81春季年会、東京、 2002年3丹
105. キノクサリン架橋ポルブイリノイドの合成と物性 前田大光・ J.L. Sessler・大須賀篤弘・
古田弘幸 日本化学会第81春季年会、東京、 2002年3月
106. メゾーメゾ結合ポルフィリン超多量体の合成 荒谷直樹・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季
年会、東京、 2002年3月
107. N-混乱ポルフィリンの互変異性の発現 古田弘幸・石塚智也・仲原健介・大須賀篤弘 日
本化学会第81春季年会、東京、 2002年3月
108. N-混乱カリックス[4Jフイリンの金属錯体化 古田弘幸・石塚智也・大須賀篤弘 B本化学
会第81春季年会、東京、 2002年3月
109. 非対称型N 混乱ポルフィリンの合成 古田弘幸・森本樹・大須賀篤弘・谷口昭三 日本
化学会第81春季年会、東京、 2002年3月
110. N-混乱ポルフイリンRh錯体の合成 古田弘幸・ A.Srinivasan・大須賀篤弘 日本化学会
第81春季年会、東京、 2002年3月
111. N-混乱メソアリールヘキサフィリンの合成と金属錯体化 吉田弘幸・ A.Srinivasan・大須
賀篤弘 日本化学会第81春季年会、東京、 2002年3月




114. クラウンエーテル部位を有する N-混乱ポルフィリンの会合挙動 新森英之・古田弘幸・大
須賀篤弘 日本化学会第81春季年会、東京、 2002年3月




117. 拡張共役型二重縮環ポルフィリンの合成 新森英之・安田祐造・大須賀篤弘 日本化学会第
81春季年会、東京、 2002年3月
118. パーフルオロ環拡張ポルフィリンの生成 清水宗治・辛知映・古田弘幸・大須賀篤弘 日本
化学会第81春季年会、東京、 2002年3月
119. ヘキサブイリン金属錯体の化学 谷口竜一郎・辛知映・古田弘幸・大須賀篤弘 日本化学会
第81春季年会、東京、 2002年3丹
